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ﾂ境標準試料の多元素非破壊放射化分析
福崎　紀夫・霜鳥　達雄　　　’
Non－destructive　neutron　activation　analysis　of　multielememt
in　environmental　standard　samples
Norio　Fukuzaki　and　Tatuo　Shimotori
In　order　to　confirme　concentrations　of　38　elements　in　field　samples（soi1，　pineneedle　and　airbOrne　dust）by
non．destructive　neutron　activation　analysis，　the　same　elements　in　NBS　standard　reference　materials（coa1：SRM
1632a，　coal　fly　ash；SRM　1633a，　orchard　leaves：SRM　1571　and　pine　needles：SRM　1575），　NIES　standard
sample（No．1pepperbush）and　standard　sample　of　airborne　dust（AS4）were　determined　by　the　same　method．
Each　sample（150－200　mg）was　irradiated　for　short　time（5min）at　thermal　neutron　flux　5×1011　n　cm博2　s－1　and　for
long　time（6h）at　thermal　neutron　flux　L5×1012　n　cm－2　s噌1　in　Rikkyo　Institute　of　Technology　Research　Reactor．
Gamma－ray　spectra　from　short　time　irradiatioロsamples　were　taken　for　500　s　after　3　min　after　irradiation　using　a
Ge（Li）detector　coupled　to　a　4096　multi－channel　a且alyzer．　Gam皿a－ray　spectra　from　long　time　irradiation　sam．
ples　were　taken　for　lOOO　s　after　20－30　h　after　irradiation　and　for　3000　s　after　about　30　d　after　irradiation．　The
analyzed　values　were　in　approximative　agreement　with　NBS　certified　values　and　other　reported　values　except　for
afew　elements．
1．　は　じ　め　に　　　　　　　　　　　　　　　　2．方　　　　法
近年のエネ1レギー事情の変化に伴って，燃料の石油か　　　2．1試料とその調製
ら石炭への転換が進んでいる．石炭の燃焼は石油燃焼よ　　　NBSのSRM1632a石炭（coa1），　SRM1633a石炭灰
りもばいじん排出量が多いことが予想され，重金属類，　　（coa1）Ely　ash，　SRM1571果樹葉（Orchard　Leaves），
ろである1｝．本県東港においても大規模な石炭火力発電　　ウブ（Pepperbush）についてはその説明書の指定通り
所の進出問題（現在は計画休止となっている）にともな　　に乾燥し，0．15～O．29をポリエチレン製の袋に精秤した．
い，その進出前のバックグラウンド値の把握のための調　　浮遊粉じん標準試料AS－1はシリカゲルデシケータ中
査が行われている（昭和56年，57年の2ケ年）．この調　　に放置したものをそのまま精秤し，試料とした．いずれ
査の一環として，非破壊放射化分析による浮遊粒子状物　　の試料も検体数は1である．
質，土壌，松葉などの多元素分析も行われている．これ　　　2．2比較標準試料
らの試料の分析値の信頼性の確認のためNBS（Nationa1　　各元素の比較標準試料作成のために用いた試薬，溶媒，
Bareau　of　Standards）標準試料4種（石炭，石炭灰，果　　原液濃度および照射量をTable　1に示した．比較標準試
樹葉，松葉）とNIES（National　Institute　for　Envir。n一　料の作成には，標準原液を適宜希釈し，これからマイク
mental　Studies）のリョウブおよび大気標準試料AS－1　ロピペットで適当量採取し，東洋ろ紙No．6に浸み込ま
の多元素分析を行い，保証値，参考値あるいは他に報告　　せて作成した．試料中の元素含有量を考慮して3種類の
されている値との比較を試みた．　　　　　　　　　　比較標準試料を作成した．これを検体と同様ポリエチレ
ン製の袋に二重に封入し，検体と同一条件で照射した．
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Table　l　Preparation　of　Reference　Standard　Solutions
Element
@　，
Reagent Solvent Concelltration@（μ9／ml）
　Irradiated
早Ea・ti‡y（μ9）
A1 Al HNO3 10，000 100，　300，　1，000，　2，000
V NH4VO3　＊ H2SO4 1，000 10．20
Cu CuSO4・2H20 H20 1，000 200
Ti Ti（SO4）2　＊ H2SO4 1，000 200，400
Ca CaCO3 HNO3 20，000 1，000，2，000
Mg Mg HNO3 10，000 700，1，000
Br N且4Br H20 1，000 50，100
1 NH41 H20 2，000 50，100
Cl NE4CI H20 1，000 100，200
In II1 HNO3 9，585 0．96
Mn Mn HNO3 2，000 40．80
K 　’jHCO3 H20． 20，000 1，000，2，000
Na Na2CO3 H20 20，000 1，000，2，000
Ga Ga H2SO4 1，045 1．04
W ＊＊ 1，000 1
As As203 H20（NaCl） 1，000 ．2
La La203 HNO3 100 0．1，0．5，1
Sm Sm203 HNO3 100 0．1，0．5，1
Sb SbCl3　＊ ECl 1，000 1
Au HAuCl4　＊ HC1 1，000 0．1
Yb Yb203 HNO3 100 　　　　　　　　　　　　9in．1，0．5，1
Lu Lu203 HNO3 100 0．1，0．5，1
Ba BaCl2・2H20 H20 1，000 5，20．50
Rb RbBr H20 1，000 ．　20
Th Th（NO3）4・4E20 HNO3 1，000 5，’20，50
Cr Cr HC1 1，000 5，20．50
Ce CeO2 HNO3 100 1，5．10
且f Hf H2SO4 1，072 1．07
Fe FeC13　＊ 且Cl 1，000 100，300，1，000
Ni NiCl2　＊ HCl 1，000 20．30
Sc Sc203 HNO3 100 0．1，0．5，1
Ta Ta203 且F 1，000 0．4
Se SeO2　　＊ R20 1，000 10
Zn Zn（NO3）2＊ HNO3 1，000 50，100
Ag Ag2SO4 ENO3 1，000 1，5．10
Cs Cs2SO4 E20 1，000 2
Co CoC12　＊ HC1 1，000 10
Eu Eu203 HNO3 100 0．1，0．5，1
＊　　Standard　solutions　for　atomic　absorption　spectrophoto皿etry
（Wako　pure　chemical　industries，　Ltd．）
＊＊　Stalldard　solutions　for　atomic　absorption　spectrophotomery
（BD且Chemical，　Ltd．）
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Table　2　1rradiation　Conditions　and　Measuring　time
IrradiationThermal　neutronIr adiationCoolingMeasuringElements
position flux，　n／cm2・sectime 亡ime time determined
Rotary　specimen　track5×1011 5min 3min 500secA1，　V，　Ti，　Ca，　Cu，　Mg，
Br，　C1，1，　In，　Na，　K，　Mn
F－ring　irradiation　hole1．5×1012 ’　6hr 20～30hr 1，000secGa，　W，　As，　La，　Sm，　Sb，
Yb，　Br
about　30d3，000secLu，　Ba，　Rb，　Th，　Cr，　Ce，
Ef，　Fe，　Sb，　Ni，　Sc，　Ta，
Se，　Zn，　Ag，　Cs，　Co，　Eu
2．3照射および測定条件2）｝5）　　　　　　　　　　　比較すると，ほとんどの元素が良い一致をみせているが
照射には立教大学原子力研究所原子炉（Triga∬型）　Baが参考値1，500μg／gのところ，1，200μg／gとやや
を用いた．その照射位置，熱中性子束密度，照射時間，　　低値を与えた．他の果樹葉，リョウブのBaはNBS値
冷却時問，測定時間を定量した元素ごとにTable2に示　　とは比較的良い一致を示していることから，計数誤差に
した．測定には不感時間が20％以上とならないように検　　よるものではないかと思われる．
出器から適当な距離をとって測定した．γ線の測定には　　　果樹葉（NBS1571）でもやはりNBSの値，浜口ら
Geos社製4096チャンネル波高分析器付Ge（Li）検出器　　の値7）及びMorrisonらの値6）とよく一致していると見
を用いた．測定データは紙テープに穿孔して持ち帰り，　　ることができる．ScではNBSの値はないが，浜口ら
新潟県生活環境部公害規制課テレメータ室のミニコン　　の値には近いが，Morrisonの値よりは低値となってい
ピュータ（HITAC20）を用いてスペクトル解析し，ピーク　　る．同様なことはEuについてもいうことができ浜口ら
面積を算出した．しかし，近接位置に他のピークのある　　の0．028μg／gとはオーダー的には一致した0．05μg／g
場合には，解析プログラムの不備により，解析不能となっ　　という値が得られたが，Morrisonらの値0．3μg／gとは
たため，Covel1法による手計算によった．また，通常　　オーダー違いの値となっている．
算出される計数誤差は計算が煩雑になるため今回は算出　　　リョウブ（NIES　No．1）では，全体的にはNIESの値，
しなかった．この点今後の課題である．検体中の元素濃　　古川らの値8）と同様な値が得られたが，Cr，　Fe，　Caな
度はピーク面積を比較標準試料のそれと比較することに　　どがやや低値を示した．これらの元素では，前述のよう
より求めた．なお，浮遊粉じんAS－1は短期照射で測定　　に他の試料では保証値等と一致した値が得られているこ
できる元素のみについて分析した．　　　　　　　　　　とからやはり計数のバラツキによるものではないかと思
2．4生成核種の核データ　　　　　　　　　　　　　われる。
測定に用いた生成核種の標的核種とその存在度，半減　　　松葉（NBS1575）では，　Kで保証値3，700±200μg／
期及び定量に用いたγ線のエネルギーをTable3に示し　gのところ2，900μg／gと低値を示し，一方Scでは参考
た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　値0．03μg／gのところ0．045μg／gと高値となったが，
古川らの0．044±0．004μg／gとは一致した値が得られ
3．結果と考察　　　　　　　　　　　　　　　　　　た．同様なことはBrについてもいうことができる．ま
分析結果をNBSの値，　NIENの値あるいは他に報告　　た，　Sbは0．46μg／gという値が得られ，これはNBS
されている値とともにTable　4，　Table　5に示した．　　　参考値0．2μg／g，古川らの値0118±0．04とかなりの差
石炭（NBS1632a）では大体NBSの保証値，参考値　　がみられたがこの原因は不明である．このほかの元素に
に近い値が得られたが，As，　SbがそれぞれNBS値の　　ついてはほぼ一致した値が得られた．
1．39倍，1．37倍の値となりやや高値を示した．また，　　　浮遊粉じん標準試料AS－1についでは，前述したよう
Cuは検出限界値が保証値16．5±1．0μg／gより1ケタ以　　に短半減期生成元素についてのみ分析を行ったが，ほぼ
上高く，この方法では定量のむずかしいことがわかる．　　一致した値が得られた．
なお，今回の分析における検出限界はピーク前後のバッ
クグラウンドの変動の5σを比較標準試料の面積値と比
較することにより算出した．
石炭フライアッシュ（NBS1633a）では，　NBS値と
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Table3　．Production　and　Properties　of　Nuclide60bserved
Element　　　　　， Target　isotope，Isotopic　abund@　　　（％） Prouct　nuclide　and　half－1ife
Photopeak　used　in
@　detemination
@　　　　（keV）
A1 27A1 100 28A1 ．2．3mi11 1，779
V 51V 99．75 52V 3．77min 1，434
Cu 65Cu 30．9 66Cu 5．lmin 1，039
Ti 50Ti 5．34 51Ti 5．8min 320
Ca 48Ca 0，185 49Ca 8．8皿il1 3，084
Mg 26Mg 11．17 27Mg 9．5min 844・1，014
Br
　　　　　79Brr　　　　　81Br 50．56
S9．44
8°Br
W2Br
17．6min
R5．3hr
666
V77
1 1271 100 25．Omin 443
Cl 37C1 24．5 38C1 37　min 1，643
In Il51n，’ 95．72 116mln 54　mil1 1，097
Mn 55Mn 100 56Mn 2．58hr 847・1，811
K 41K 6．88 42K 12．4hr 　　　　　　　　　　　「P，525
Na 23Na 100 24Na 15．Ohr 1，369
Ga 71Ga 39．6 72Ga 41．lhr ，　　834
W 186W 28．41 187W 23．9hr 480
As 75As 100 76As 26．5hr 657
La 139La 99．9 140La 40．2hr 1，596
Sm 152Sm 26．6 153Sm 47　hr 103　　　　　　　　　　「
Sb 121Sb 57．25 122Sb 2・84ay 564
∂Au 197Au 100 198Au 2．7day 412
Yb 174Yb 31．84 175Yb 4．208day 紀㌻・396・
Lu 176Lu 2．59 177Lu 6．7day 鴨　　　　　　208
Ba’ 130Ba O，101 131Ba 12　day 496
Rb 85Rb 72．15 86Rb 18．66day 1，079
Th 232Th 100 233Pa 27．Oday 312
Cr 50Cr 4．31 51Cr 27．8day 320
Ce 140Ce 88．48 141Ce 33　day 145
Hf ユ80Hf 35．24 181Hf 42．3day 482
Fe 58Fe 0．33 59Fe 45．6day辱　　　　　1，099
’　　　　Ni 58Ni 67．88 58Co 71．3day 811
Sc 45Sc 100 46Sc 83．8day 889
Ta 181Ta 99，988 182Ta 115　day 1，221
Se 74Se 0．87 75Se 120．4day 　　　　　LQ65
Zn 64Zn 48．89 65Zn 245　day 1，115
Ag 109Ag 48．65 110mAg 253　day 658
Cs 133Cs 100 134Cs 2．05yer 796
Co 59Co 100 60Co 5．26yer 1，173　。　1，333
Eu 151Eu 47．82 152Eu 12．3yer 1，408
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Table　4　Comparison　Qf　Concentrations　from　T与is　Work　with　National　Bureau　ofStandards　Values　and
Reported　Values．（Concentration，μ9／9）
Coal Coal　fly　ash Orchard正eaves Pepper　bushNBS　1632a NBS　1633a NBS　1571 NIES　No．1
This@workNBS This@workNBS This@workNBSHama普E） Morrison@　　et　al　6）This@workN工ES Furukawa@　　et　al　8）
Na 880 840@±40 1，900
1，700
@　±100 90
82
@±6
83
@±8．5 77 94
106
@：ヒ13
100
@±8
Mg 900 （1，000） 4，300 4，550@　±1006，ユ00 6，200@　±2005，800@　±7306，000 4，000 4LO80@　±200
A1 28，000 （3ヱ，000）14～ooo 　　　　、iユ40，000）440 420 440 470 542±58 ±34
Cl ＜100 く50 790 （690） 740@±58 790 290
K’ 4，000 4，200@　±20018，000
18，800@　±60015，00014，700@　±30014，900@±1，94015，10016，00015，100@　±60015，600@　±800
Ca 2，300 2，300@　士30011，00011，100@　±ユ0021，000
20，gob　　±30022，100@±ユ，50021，000． 11，00013，800@　±70013，000@±1，700
Sc 5．4 （6．3） 38 （40） O，069 O，057@±0．0063 0．2ユ O．04 0，047@±0．009
Ti 1，500 （1，800） 　　1V，109 （8，000） く20 ＜70
V 46 44@±3 ・300 （300） 0．47 0．58@　±0．13 〈0．7 ＜0．2
Cr 34 34．4@　±1．5 220 196@±6 2．5
2．6
@±0．3
2．4
@±0．36 2．5 1・7、 （1．3）
1．17
@　±O．17
Mn 32 28@±2 200 （190） 95 91@±4 90@±7 86 2，000 2，030@　±1702，110@　±ユ00
Fe 9，900 11，100@　±20094，00094，000@±ユ，000 280
300、一　±20 280
@±26 290 ユ80
205
@±ユ7
2◎5
@±17
Co 6．2 （6．8） 48 （46） 0．2 （0．2） 0．18@±0．028 0．1 23 23@±3 21．6@　±1．7
Ni 19 19．4@　±1．0 130
127
@±4 ＜3
1．3
@±0．2 10
8．7
@±0．6
Cu ＜200 16．5@　±1．O ＜200 118@±3 く20
12
@±1
14．5
@　±4．7 10 ＜20
12
@±1
Zn 29 28@±2 260 220@士ユ0 25 25@±3
26
@±3．4 25 370 340@±20
358
@±20
Ga 8．2 （8．5） 61 （58） ＜0．ユ （0．08） 0，086 ＜0、1　　　　「
As 12．9 9．3@±1．0 150
ユ45
@±15 12
ユ0
@±1
12
@±2．5 ユ0 2．8
2．3
@±0．3
2．17
@　±0．12
Se 2．4 2．6@±0．7 10．210．3@　±0．6 ＜0．3 0．08@　±0．叫 0．08 ＜0．5
Br 46 1．1 10 （10） 9．6@±2．8 8．3 1．6 1．58@　±0．16
Rb 28． （31） 133 131@：と2 13 12@±ユ．5 11 76 75@±4
82．
@±6
Yb ＜0．3 6．3 ＜0．3 ＜0．8
Ag ＜O．9 ＜1．8 ＜0．3 ＜0．4
Lu ＜0．2 1．2 ＜0．03 ＜0．07
In ＜0．1 1．1 ＜0．01 ＜0．01
Sb 0．82 （O．6） 7．4 （7） 2．8 2．9@士0．3 3．1@±O．7 3．0 ＜O．2 0．16@　士0．04
1 ＜8 ＜10 ＜2 （0．17） ＜4
Cs 2．3 2．4 11 （11） Q．05 （0．04） ＜O．06 1．3 （ユ．2） 1．11@　±0．17
Ba 120 1，200 （ユ，500） 42 （44）・ 43@±6．7 51 160 165@±10
184
@±ユ5
La 17 87 1．2 1．2@±0．165 1．2 ＜0．4 0．28@　±0．04
Ce 29 （30） 180 （180） 1 0．75@±0．067 1 1
Sm 2．6 12 0．16 0．13@　±O．04 0．15 0．09
Eu Q．47 （0．5） 4．2 （4） O．05 0，028@±0．0063 0．3 0．06
王｛f 1．7 （1．6） 7．1 （7．6） ＜O．08 く0．1
Ta O．4 2．0 ＜Q．05 〈0．05
W O．9 5．7 ＜0．2 ＜0．2
Au ＜O．OI ＜0．0ユ ＜0．01 0，00ユ ＜0．0ユ
Th 4．2 4．5@±O．1 26 24．7@　±0。3 0．080，064@±0．006 O．2
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　ま　　と　　めTable　5　Colllparison　of　Concentrations　from
This　Work　with　National　Bureau　　，　新潟東港背後地での調査に関連して松葉，土壌，浮遊
of　Standards　Valules　and　Reported　　　粒子状物質などの実試料の非確壊放射化分析値の信頼性
Valules．（Concentration，μ9／9）の確認のため，石炭，石炭フライアッシュ，松葉，リョ
Pine　needles As－1 ウブ，浮遊粉じんの標準試料を同一手法で38元素を分析NBS　1575
This
翌純ﾑk NBSFurukawa@eta18》This翌盾窒
Na 36 3監4 12，00014_♀g30。　ぼ一致した値であった．㌣かし，各試料とも2～3元素，
Mg 1，400
Al 610 545@±30
536
@±5142，000
Cl 350 350@±13032，000
K 2，900 3，700@±7003，700@±400
　　　　　　れた．9，600　±1，200
Ca 4，000 4，100@±2004，200@±1，10058，000
50d99000　　　　　　　　　　6．　謝　　　　　辞
Sc 0，045（O．03） 0，044@：ヒ0．OO4 ㌦　　　　　γ線計渡1にあたり，翻な御鱒をいた
Ti 〈40 3，700@±900
V ＜0．2 240@±20　　コンピュータによるγ線スペクトル解析で大変お世話に
Cr 2．9 2．6@±0．2
2．9
@土0．1
360
@±50　　なりました新潟県生活環境部公害規制課テレメータ室渡
Mn 690 675@±15 657@±10 1，100 1，250@±100　、辺定良技師に深謝いたします．
Fe 190 200@土10
197
@土17 4，800@±7，000
Co 0．ユ （0．1） 0．17@±0．05
Ni 4 （3．5） 210@±80　　　1）J．W．　Moore，　E．　A．　Moore：岩本振式訳，環境理
Cu ＜20 3．0@±0．3 330 320@±30　　　　解のための基礎化学，p．97（1980），（東京化学同人）．
Zn 69 59}10
400@±600　　2）日本アイソトープ協会編：放射化分析による環境
Ga 0．24 1窪2　　　　調査，P．102（1979），（日本アイソトープ協会）．　　・
As ＜1 0．21@±0．0 3窒』6　　　3）橋本芳一編：放射化分析の実際，p．146（1979），
Se ＜0．4 （10）　　　　　（講談社）．
Br 7．7 （9） 7．1@±0．7 300
330　　　　4）R．Dams，　J．　A．　Robbins，　K。　A．　Rahn，　and　J．　W．　±70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
Rb 11 11．7@±0．111．6@±0．8
Winchester：Anal．　Chem．，42，861（1970）．
Yb ＜0．5 5）W．ヨZoller　and　G．　E．　Gordon：Anal．　Chem．，
Ag ＜0．2
Lu ＜0．06 6）G．H．　Moττison　and　N．　M．　Potter：Anal．　Chem．，
44，839（1972）．
In 0．01 1
Sb 0．46 （0．2） 0．18@±0．04 8）古川隆：昭和54年度立教大学原子炉共同利用研究
1 ＜4 ＜30 経過報告書，p．64（1978）．
Cs 0．14
Ba ＜20 7．3@±1．0 140@±60
La 0．2 （0．2） 0．16@±O．05 1皇5
Ce ＜1 （0．4） 2窪6
Sm 0．03 3．2@±1．0
Eu ＜0．01 0，006 0．77@：ヒ0．08
Ef ＜0．09
Ta く0．05
W ＜0。1 33}15
Au くO、01
Th 0．040，037@±0．003
